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Abstract 



The invention relates to a glazing assembly comprising at least one and in particular two transparent semi-rigid or 
rigid substrates on which substrate or between which substrates is placed at least one thermally, electrically and/or 
electrochemically active system which glazing assembly is provided with at least one seal in contact with at least 
one of the thermally, electrically or electrochemically active materials of the said system. The seal has an electrical 
conductivity of less than 10-4 ohm-1xcm-1 and/or contains compounds which are essentially free of chemical 
species or functional groups capable of diffusing out of the seal and reacting chemically or electrochemically with at 
least one of the said materials within the operating voltage and/or temperature range of the system. 
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(54) - Vitrage a systeme therm iquement, electriquement et/ou electrochimiquement actif 



(57) ' L'invention concerne un vitrage comprenant au 
moins un, notamment deux substrats rigides (1 , 2, 3) ou 
semi-rigides transparents sur tequel ou entre lesquels 
est dispose au moins un systeme (11) thermiquement, 
electriquement et/ou electrochimiquement actif, et qui 
est muni au moins d'un joint d'etancheite en contact 
avec au moins un des materiaux thermiquement, elec- 
triquement ou electrochimiquement actifs dudit syste- 
me. Le joint presente une conductivity electrique infe- 
rieure a 10 -4 ohm -1 . cm -1 , et/ou contient des composes 
essentiellement depourvus d'especes ou de fonctions 
chimiques susceptibles de diff user horsdu joint et reagir 
chimiquement ou Electrochimiquement avec au moins 
I'un desdits materiaux dans la plage de tension et/ou de 
temperature de fonctionnement du systeme. 
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Description 

L'invention concerne les ElEments, notamment les vrtrages qui comportent des sysfemes thermiquement, Electri- 
quement et/ou Electrochimiquement actifs. Sous ce terme, on comprend les systemes comprenant un materiau ou 

s une plurality de matEriaux, notamment sous forme d'une couche ou d'un empilement de couches, prEsentant des 
propriEtEs de conduction Electrique, ionique et/ou Etant le siege de reaction reversible Electrochimique sous Taction 
d'un champ Electrique et/ou se modifiant sous Taction de la chaleur du type thermochrome. 

II peut ainsi s'agir de vitrages chauffants, avec un systeme comportantdes couches conductrices electriquement 
(ou des rEseaux de fils conducteurs), de vitrages a transmission/absorption lumineuse et/ou EnergEtique variable tels 

10 que les vitrages a systeme Electrochrome, ou encore de vitrages a diffusion lumineuse variable tels que les vitrages 
a systeme a valve optique du type systeme a suspension de particules ou a cristaux liquides. 

Tous ces systemes, que Ton designers par la suite par systemes « actifs », ont en commun le fait qu'ils necessitent 
des moyens de connexion Electrique a une source de courant exterieure qui doivent etre concus de fa^on a Eviter tout 
probleme de court-circuit, et/ou le fait qu'ils peuvent a plus ou moins grande Echelle, Etre sensibles aux agressions 

is mEcaniques ou chimiques extErieures. C'est la raisdn pour laquelle, pour preserver leur bon fonctionnement, ces sys- 
temes actifs sont usuellement disposes contre au moins un substrat porteur protecteur. En general, ils sont disposes 
entre deux substrats protectees rigides, par exemple en verre, soit par contact direct, soit par TintermEdiaire d'une 
feuille de polymere d'assemblage. On prevoit alors en outre des moyens d'etancheification pour isoler les systemes 
actifs de TextErieur. Usuellement, ils se presentent sous la forme de joints polymeres pEriphEriques, qui font barriere 

20 notamment vis-a-vis de Teau. II est ainsi connu d'avoir recours a des joints en caoutchouc butyl et/ou en polysulfure, 
silicone ou polyurethane. 

II est ainsi connu du brevet EP-0 575 207 un vitrage electrochrome qui, pour protEger le systeme contenant les 
couches a propriEtEs Electrochromes, utilise un double joint pEriphErique, dont un premier joint a base de caoutchouc 
butyl en contact avec le systeme Electrochrome et qui fait office, notamment, de barriere d'EtanchEitE vis-a-vis de la 
25 vapeur d'eau, que Ton double d'un joint du type silicone, polysulfure ou polyurethane assurant quant a lui TEtanchEitE 
vis-a-vis de Teau liquide. 

Les systemes Electrochromes du type de ceux demerits dans le brevet prE-citE sont constituEs de deux couches 
Electroconductrices deposees sur chacun des substrats en verre, entre lesquelles se trouve le materiau Electrochrome 
cathodique du type WO a , Telectrolyte puis Eventuellement une seconde couche de matEriau electrochrome anodique 
30 du type oxyde d'iridium. 

Dans les systemes a cristaux liquides, on a la meme configuration de couche « active », ici une unique couche 
de polymere avec une dispersion de micro-gouttelettes contenant des cristaux liquides, qui se trouve disposed entre 
deux couches Electroconductrices. Dans les systemes a particules suspenduesl on a une suspension cle particules 
aciculaires, eventuellement dichroTques, elle-meme dispersEe au coeur de gouttelettes dans une matrice potymEre 
35 entre deux couches Electroconductrices. 

II faut done, dans ces diffErents cas, Eviter toute liaison Electrique directe accidentelle entre les deux couches 
Electroconductrices. Le brevet prE-citE EP-0 575 207 a proposE non seulement un double joint isolant le systEme de 
TextErieur, mais en plus des moyens pour s'assurer qu'aucun courant ne puisse passer « via » le joint d'une couche 
conductrice a Tautre. 

40 Pour ce faire, il propose deux solutions alternatives ou cumulatives : les couches Electroconductrices sont con- 

nect ees a une source de courant Electrique, en procEdant par exemple comme indiquE dans les brevets EP-408 427, 
EP-475 847, EP-683 419, EP-718 667 ; a Taide de bandes d'amenEes de courant deposEes par sErigraphie a leur 
. surface sur deux de leurs bords opposEs. Toutes les parties serigraphiEes susceptibles de se retrouver en contact 
avec le ou les joint(s) d'EtanchEitE sont concues defacon a Etre prEalablement recouvertes d'un Email isolant Electrique. 

45 En outre, les couches Electroconductrices elles-memes sont dEposEes sur leurs substrats respectifs defacon « margEe 
», e'est-a-dire que chacune des couches « s'arrEte » a par exemple au moins 1 cm du bord du substrat sur Tun de ses 
cotEs, de facon a ce que, une fois Tassemblage des deux substrats en opposition Etant efiectuE, la bande d'amenEe 
de courant dEposee par sErigraphie sur le bord marginal d'une des couches Electroconductrices ne soit pas en regard 
de la couche Electroconductrice dEposEe sur Tautre substrat. 

50 Meme en prenant Pensemble de ces prEcautions, il a Ete constatE que certains de ces vitrages pouvaient presenter 

des vieillissements prematures, et cela plus particulierement quand les vrtrages etaient utilisEs dans une configuration 
pouvant les solliciter fortement thermiquement. C'est par exemple le cas des vitrages Electrochromes qui, a TEtat 
colorE, ont une tres faible transmission lumineuse, et qui sont susceptibles de s'Echauffer par absorption quand ils 
sont directement et de maniEre prolongEe soumis aux rayonnements solaires. On peut penser, notamment, aux vitrages 

55 Electrochromes utilisEs en tant que toit-auto, en incidence normale par rapport au soleil. 

De maniEre plus generale, les systemes « actifs » tels que definis precEdemment ont une durability dans le temps 
parfois insuffisante, sans que Ton ait pu toujours en identifier les raisons, ou tout au moins une duree de vie dont on 
a du mal a maitriser la reproductibilite. 
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Le but de t'invention est alors de remedier a ces inconvenients, notamment en trouvant des moyens pour maltriser 
la durability de tels vitrages a systernes « actifs », en vue de I'ameliorer et/ou de mieux controler sa reproductible, 
notamment des moyens ne remettant pas en cause les modes de fabrication actuels de ces vitrages, et de preference 
qui puissent tendre a les simplifies 

5 L'objet de I'invention est un vitrage comprenant au moins un, notamment deux, substrats rigides ou semi-rigides 

transparents sur lequel ou entre lesquels est dispose au moins un systeme therrniquement, electriquement et/ou elec- 
trochimiquement actif, qui est muni d'au moins un joint d'etancheite" en contact avec au moins un des materiaux 6lec- 
triquement ou eiectrochimiquement actifs du systeme. Ce joint, selon notamment le type de systeme actif envisage, 
presente deux caracteristiques techniques alternatives ou cumulatives : il presente une conductivite electrique infe- 

10 rieure a au moins lO^onm-Vcm" 1 , notamment inferieure a lO^ohm'l.cm- 1 , et meme inferieure a 10" 7 ohm- 1 .cm- 1 ou 
i0" 9 ohnrr 1 cm* 1 , et/ou il contient des composes essentiellement depourvus d'especes ou de fonctions chimiques sus- 
ceptibles de diffuser hors du joint, et, soit de reagir chimiquement ou eiectrochimiquement avec I'un au moins des 
materiaux actifs du systeme dans sa plage de tension et/ou de temperature de fonctionnement, soit de « polluer » I'un 
de ceux-ci. 

is On comprend par « substrats rigides ou semi-rigides » des substrats qui peuvent etre notamment k base de verre 

ou de polymere(s) du type polyethylene terephtalate PET, polymethylmethacrylate PMMA ou polycarbonate PC. 

On 'comprend par « polluer », Taction qui n'implique pas necessairement de reaction, de modification chimique de 
I'un ou I'autre des constituants du systeme, mais qui deteriore son mode de fonctionnement. 

Les reactions chimiques, eiectrochimiques ou ces L pollutions peuvent etre « directes » ou « indirectes », en ce 

20 sens que les composes qui les provoquent sont issus du joint directement, ou alors sont en fait des sous-produits des 
composes issus du joint, qui agissent alors « indirectement ». 

On inclut dans I'invention les vitrages actifs ou le systeme actif constitue d'un empilement de couches differentes 
est associe a au moins un substrat rigide ou semi-rigide directement. C'est par exemple le cas des vitrages electro- 
chromes ou Ton a la structure usuelle verre/systeme actif ou verre/systeme actif/verre. Mais I'invention comprend 

25 egalement les systernes actifs associes ou destines k etre associes k au moins un substrat rigide ou semi-rigide par 
I'intermediaire d'au moins une feuille d'un materiau a base de polymere. On inclut ainsi, par exemple, les systernes k 
cristaux liquides ou Ton a f requemment la structure verre/polymere(s)/systeme actif/polymere(s)/verre. Pour le produit 
actuellement vendu par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous ['appellation « Priva-Lite », on a ainsi la structure verre/PVB/ 
PET/systeme,a cristaux liquides/PET/PVB/verre, le film (PET/systeme a cristaux liquides/PET) etant feuiltete aux ver- 

30 res par les deux feuilles thermoplastiques de PVB, le polymere PET (polyethyiene-t6r6phtalate) etant un polymere 
souple. (Les feuilles de PVB peuvent etre remplacees par des feuilles de polyurethane). 

On comprend, au sens de I'invention, par « materiaux electriquement ou eiectrochimiquement actifs* non seule- 
ment les materiaux inclus dans le systeme mais egalement tous les materiaux qui permettent, notamment, de I'ali- 
menter en electricite, et notamment tous ceux design6s habituellement par le terme d'elements de connectique (bandes 

35 d'amenees de courants, clinquants, ...). 

On comprend par « therrniquement » actifs, les materiaux du type thermochromes qui sont susceptibles de se 
modifier reversiblement au-dela d'une certaine temperature, notamment par un changement de phase reversible les 
rendant opaques/refiechissants k temperature eievee. On pourra se reporter, pour plus de details, par exemple aux 
brevets EP-0 639 450 et WO-93/02380. 

40 Les auteurs de I'invention ont en effet etudie les phenomenes de vieillissement des vitrages actifs, plus particu- 

lierement des vitrages eiectrochromes, phenomenes qui apparaissent parfois de maniere prematuree, notamment 
lorsque les vitrages doivent subir de maniere rep6tee des echauffements jusqu'a plus de 80°C, temperature que Ton 
peut effectivement rencontrer quand les vitrages sont maintenus a I'etat colore, done quand ils sont absorbants, en 
plein soleil. 

45 Ces vieillissements peuvent consister en I'apparition de bulles visibles a I'oeil nu quand on a recours a un electrolyte 

sous forme de polymere conducteur ionique, par exemple, et/ou I'apparition d'inhomogeneites de coloration entre les 
bords et la partie centrale du vitrage. 

II a d'abord ete soupgonne que ces defauts provenaient de reactions eiectrochimiques « parasites » Ii6es a la 
nature meme des materiaux utilises dans le systeme. En fait, de maniere surprenante, il s'est avere que Ton parvenait 

50 & eiiminer I'essentiel de ces defauts sans avoir a modifier radicalement la nature ou la disposition des materiaux entrant 
dans la composition du systeme « actif », mais en adaptant et controlant seulement la composition chimique et/ou les 
proprietes eiectriques du joint d'etancheite : en choisissant un joint essentiellement isolant sur le plan electrique, on 
s'assure de I'absence de risque de court-circuit d'une couche eiectroconductrice k I'autre par le joint. II a ete en effet 
constate que les joints habituels, par exemple k base de caoutchouc butyl d6j& mentionne, pr6sentaient une certaine 

55 conductivite electrique qui, meme faible, pourrait justifier k elle seule la n6cessit6 mentionn6e precedemment de re- 
couvrir les arrivees de courant d'email isolant et/ou de « marger » de facon appropriee les couches eiectroconductrices. 
Utiliser un joint isolant electriquement permet d'envisager la suppression de ces deux precautions, ce qui est un avan- 
tage non negligeable sur le plan industriel, dans la mesure ou cela simplifie la fabrication- des vitrages et raccourcit 
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letir temps de cycle de production. 

SEIectionner la nature chimique du joint de maniere k ce qu'il ne comporte pas ou quasiment pas de composes 
susceptibles de diffuser jusqu'aux materiaux electrochimiquement actifs du syst&me et k reagir k leur contact peimet 
par ailleurs de s'assurer de I'absence de reactions Electrochimiques parasites concurrentes de celles que Ton cherche 
s k susciter et venant degrader les performances du systeme de maniere irreversible. 

Le joint selon I'invention est Egalement tres avantageux pour les vitrages actifs k cristaux liquides. En effet, il ne 
contient pas de composes susceptibles de diffuser hors du joint et de « polluer » la couche active. Ici, il ne s'agit pas 
veritablement d'Eviter une deterioration par une reaction parasitaire Electrique ou electrochimique, mais il a EtE observE 
que si le joint contenait des « impuretes » aptes k diffuser jusqu'au sein des micro-gouttelettes contenant les cristaux 
10 liquides, ces impuretes pouvaient rendre isotrope la phase de cristaux liquides, de maniere irreversible, bloquant lo- 
calement le fonctionnement du vitrage. 

Un mode de realisation prefere du joint selon I'invention consiste a le choisir tel qu'il contient, tres peu ou pas de 
particules conductrices et/ou tres peu ou pas de fonctions chimiques du type liaison insaturee comme des liaisons 
C=0, C=N, du type aromatique tel que tous les derives du phenol, du type liaison avec du soufre comme les thiols SH. 
is En fait, ces fonctions reactives residuelles susceptibles de diffuser peuvent etre intrinseques ou « extrinseques » 

au materiau polymere qui est I'EIEment essentiel du joint, en ce sens qu'elles peuvent appartenir aux chaTnes de 
polymere, ou etre contenues dans les differents additifs, impuretes que comprend le joint par ailleurs, provenant par 
exemple du plastic if iant, de la charge s'il y en a, des residus de catalyseur de synthese du polymere... 

Selon I'invention, et selon la « sensibility » du vitrage actif vis-^-vis d'une fonction rEactive donnee, il est done 
20 important d'etre vigilant quant k la nature du polymere du joint et la formulation de ce dernier : I'invention reside dans 
le fait de parvenir k avoir un joint dont la formulation chimique est adequate et maintenue constante, de facon a ce 
que le vitrage puisse lui-aussi, dans son ensemble, presenter une duree de vie constante, independante du joint. 

Les vitrages « actifs » au sens de I'invention qui peuvent Etre avantageusement equipes d' un tel type de joint 
d'EtanchEitE sont par exemple les vitrages chauffants avec un systeme du type reseau de fils conducteurs ou couche 
25 conductrice continue, en metal ou en oxyde metallique dope. Dans ce cas, la proprtete la plus importante que doit 
presenter le joint selon I'invention est son pouvoir isolant Electriquement. On utilise ce type de vitrage, notamment en 
structure feuilletee du type verre/systeme chauffant/feuille d'assemblage thermoplastique/verre dans des vehicules, 
en tant que pare-brise par exemple. On se reportera, pour plus de details, avantageusement aux brevets EP-433 1 36, 
EP-353 140 et EP-353 141 . Le joint peut alors avantageusement etre depose par une technique d'extrusion adaptee 
30 au depot de joints pour le montage de vitrages feuilletes, technique notamment decrite dans les brevets EP-121 479, 
EP-121 480, EP-121 481, EP-620 134. 

II peut aussi s'agir de vitrages actifs du type thermochrome, comme explicite precedemment. 
Les vitrages « actifs » au sens de I'invention comprennent egalement les vitrages k transmission/absorption lu- 
mineuse et/ou EnergEtique variable du type systeme Electrochrome. On en rappelle ci-dessous brievement le mode 
35 de fonctionnement : ceux-ci, de maniere connue, component une couche d'un matEriau electrochrome capable d'in- 
serer reversiblement et simultanEment des cations et des electrons et dont les etats d'oxydation correspondent aux 
Etats inseres et dEsinseres sont de coloration distincte, un des etats presentant une transmission lumineuse plus 
ElevEe que I'autre. La reaction d'insertion ou de desinsertion est commandEe par une alimentation electrique adequate 
k I'aide d'un generateur de courant ou d'un generateur de tension. Le materiau electrochrome, usuellement k base 
40 d'oxyde de tungstene, doit ainsi etre mis au contact d'une source d'electrons telle qu'une couche elect roconductrice 
transparente et d'une source de cations telle qu'un Electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine de commutations, il doit etre associS k la couche 
de materiau Electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'insErer de facon reversible des cations, syme- 
triquement par rapport k la couche de materiau electrochrome, de sorte que, macroscopiquement, I'electrolyte apparaTt 
45 comme un simple medium des cations. , 

La contre-Electrode doit etre constitute ou d'une couche neutre en coloration, ou du moins transparente ou peu 
coloree quand la couche electrochrome est a I'etat decolore. L'oxyde de tungstene etant un materiau electrochrome 
cathodique, e'est k dire que son etat colore correspond a I'etat le plus reduit, un materiau Electrochrome anodique tel 
que l'oxyde de nickel ou l'oxyde d'iridium est generalement utilise pour la contre-electrode. II a Egalement EtE proposE 
so d'utiliser un matEriau optiquement neutre dans les Etats d'oxydation concernEs, comme par exemple l'oxyde de cErium 
ou des matEriaux organiques comme les polymeres conducteurs Electroniques (polyaniline...) ou le bleu de prusse. 

On trouvera la description de tels systEmes par exemple dans les brevets europEens EP-0 338 876, EP-0 408 
427, EP-0 575 207 et EP-0 628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systEmes dans deux catEgories, selon le type d'Electrolyte qu'ils utilisent : 

55 

soit I'electrolyte se prEsente sous la forme d'un polymEre ou d'un gel, par exemple un polymere k conduction 
protonique tel que ceux dEcrits dans les brevets europEens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un polymEre k 
conduction d'ions lithium tels que ceux dEcrits dans les brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408, 
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soit I'electrolyte est une couche minerale, conducteur ionique mais isolanl electroniquement, on parte alors de 
systemes Siectrochromes « tout solide ». Pour la description d'un systeme electrochrome « tout solide », on pourra 
se reporter a la demande de brevet francaise deposed le 27 mars 1996 sous le numero de dep5t FR-96/03799. 

5 Le joint selon I'invention est particulierement avantageux pour tes vitrages eiectrochromes ou ('electrolyte se pr£- 

sente sous la forme d'un polymere ou d'un gel, dont l'6paisseur est bien superieure a celle des electrolytes sous forme 
de couche minSrale et dont la nature essentieilement organique les rend plus vulnerables a des degradations par 
contact avec des especes rSactives diffusant a partir du joint. Dependant, il est aussi interessant a utiliser pour des 
systemes « tout solide ». Dans une configuration comme dans une autre, il est important que le joint destine a equiper 
10 ces vitrages eiectrochromes soit depourvu d'especes susceptibles de subir des reactions d'oxydo-reduction dans la 
plage de tension de fonctionnement des vitrages : le joint est avantageusement compose d'especes dont le potentiel 
redox est non inclu dans cette plage de tension. 

Comme autre type de vitrage a transmission/absorption lumineuse ou energetique variable pouvant etre equipe 
du joint selon I'invention, on a egalement les vitrages dits viologenes, comme ceux decrits dans le brevet US-5 239 
is 406 ou dans le brevet EP-0 61 2 826. 

L'invention s'applique egalement aux vitrages a systemes a diffusion et/ou absorption lumineuse variable, notam- 
ment du type dit a valve optique : il s'agit d'un film comprenant une matrice de polymere generalement reticule dans 
laquelle sont dispersees des micro-gouttelettes contenant des particules qui presentent la propriety de se placer selon 
une direction privilege sous faction d'un champ eiectrique ou magnetique. 
20 En fonction notamment du potentiel applique aux bomes des couches conductrices placees de part et d'autre du 

film, et de la concentration et de la nature des particules orientables, le film pr6sente des prophets optiques variables. 
Ainsi, il est connu du brevet WO-93/09460 une valve optique a base d'un film comprenant une matrice en polyorga- 
nosilane reticulable et des particules orientables minerales ou organiques, plus particulierement des particules abspr- 
bant la lumiere telles que des particules de polyiodure. Quand le film est mis sous tension, les particules chimiques 
2S intercepted beaucoup moins la lumiere que lorsqu'il est hors tension. 

Comme vitrage a diffusion lumineuse optique, on comprend egalement les vitrages a cristaux liquides. lis sont 
bas6s sur I'utilisation d'un film place entre deux couches conductrices et a base d'une matiere polymere dans laquelle 
sont dispersees de gouttelettes de cristaux liquides, notamment nematiques a anisotropie dielectrique positive. Les 
cristaux liquides, quand le film est mis sous tension, s'orientent selon un axe privilegie, ce qui autorise la vision. Hors 
30 tension, en I'absence d'alignement des cristaux, le film devient diffusant et empeche la vision. 

Des exemples de tels films sont decrits notamment dans les brevets europeens EP-0 238 164, et americains US- 
4 435 047, US-4 806 922, US-4 732 456. Ce type de film, une fois feuillete et incorpore entre deux substrats en verre, 
est commercialism par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous la denomination commerciale « Priva-Lite ». 

On peut en fait utiliser tous les dispositifs a cristaux liquides connus sous les termes de cristaux « NCAP » (Nematic 
3S Curvilinearly Aligned Phase) ou « PDLC » (Polymer Dispersed Liquid Cristal). 

On peut egalement utiliser, par exemple, les gels a base de cristaux liquides cholesteriques ou nematiques, comme 
ceux decrits dans le brevet WO-92/1 9695, ou encore des polymeres a cristaux liquides. 

L'invention s'applique egalement a des systemes actifs du type systeme photovoltaique, qui se presented le plus 
frequemment sous la forme de deux substrats rigides du type verre entre lesquels est dispose un empilement com- 
40 prenant une couche de T10 2 a proprietes photocatalytiques, une couche d'electrolyte, une couche electroconductrice. 

Le joint pr6fer6 selon l'invention comprend une matrice polymere a base de polymere thermodurcissable ou ther- 
moplastique. 1 1 peut etre reticule partiellement ou totalement, notamment a Taide d'agents reticulars du type isocyanate 
ou epoxyde. II s'agit de preference d'un polymere a base d'elastomere(s). Ce dernier type de polymere est en effet 
interessant en ce sens qu'il presente des temperatures de transmission vitreuse nettement inferieures a la temperature 
45 ordinaire d'utilisation, que ses caracteristiques autorisent son incorporation dans le vitrage actif par des techniques 
automatis^es bien ma?tris6es comme la technique d' extrusion d6ja mentionn6e, et qu'il presente une bonne adherence 
a des substrats notamment en verre. 

Les elastomeres pref^res dans le cadre de l'invention sont choisis parmi les polymeres hydrocarbones essentiei- 
lement satures (polymeres hydrocarbon §s, silicones), de preference choisis parmi les polymeres a base de mono- 
5 <> ol^fines telles que I'isobutylene ou rethylene-propylene ou les polyolefines catalysees par des catalyseurs metalloce- 
nes, notamment du type polyethylene. 

Les polyolefines peuvent aussi §tre utilisees, du type polyethylene, copolymere ethylene-propylene, copolymere 
ethylene-propylene-butene, polymethyl pentene, propylene, isobutylene-isoprene, ethylene-vinylacdtate, EVA, ethy- 
lene vinylbutyrate EVB. On peut aussi avoir recours a des polymeres de la famille des polyurethanes, ou, comme 
s $ mentionne plus haut, de la famille des silicones, plus particulierement presentant le motif : 
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R 2 

(-Si-0-) n 

R, 

avec R t et R 2 pouvant 6tre notamment des halogfcnes du type chlore, des radicaux hydrocarbones de type satur6 
comme un groupement methyl ou ethyl, ou de type aromatique comme un phenol, ou enfin un hydrogene. 

10 || est avantageux de constituer la matrice polymere non pas avec un seul polymere du type eiastomere, mais avec 

une pluralite d'entre eux, et notamment au moins trois, presentant des masses molaires differentes. On les choisit de 
preference dans une gamme de masses molaires d'au moins 2.10 4 , par exemple comprise entre 3.10 4 et 2.10 6 . On 
peut ainsi faire un melange de trois polymeres au moins, I'un presentant une masse molaire entre 3.10 4 et 8.10 4 , le 
second entre 2.10 s et 1.10 5 et le troisieme au-dessus de 1.10 6 . L'association de plusieurs eiastomeres de masses 

15 molaires differentes permet d'ajuster precisement les proprietes mecaniques et la viscosite du joint, notamment en 
fonction de sa mise en oeuvre dans le vitrage: ainsi, quand il est incorpore k un vitrage eiectrochrome selon le type 
de proc6d6 expose dans le brevet EP-B-477 065, c'est-^-dire quand on le depose k la peripherie d'un des substrats 
du vitrage destine a etre assemble a un autre substrat par une technique de calandrage a chaud, le joint servant alors 
d'espaceur provisoire, il est necessaire que le joint puisse presenter une bonne tenue mecanique, une rigidite suffisante 

20 jusqu'a des temperatures allant a 80° C, mais que par contre il soit apte a fluer lors du calandrage, c'est-a-dire a des 
temperatures de I'ordre de 110°C a 120°C. 

La matrice polymere du joint contient egalement de preference au moins un agent plastifiant, qui va lui aussi 
contribuer a ajuster la flexibility du joint en fonction des besoins. De preference, le plastifiant est de basse masse 
molaire, notamment inferieure ou 6gale & 20.000 ou m§me a 10.000. Tout comme pour les eiastomeres precedents, 

25 il est preferable qu'il soit depourvu d'especes chimiques susceptibles de r6agir avec I'un ou I'autre des materiaux du 
systeme actif , d'ou le choix de polymeres prefers £ fonctions peu ou pas polaires et satures, comme des hydrocarbures 
satures presentant eventuellement des fonctions ester ou aery late. La faibfe polarite, ou la non -polarite du plastifiant 
est en effet un avantage pour diminuer au maximum toute affinite chimique que pourrait avoir le plastifiant avec les 
materiaux au moins pour partie organique que peuvent comprendre les systemes actif s. Ainsi, il est important qu'il soit 

30 peu polaire, s'il doit entrer en contact avec des cristaux liquides, hautement polaires, d'un systeme a cristaux Hquldes, 
ou avec un electrolyte a base de polymere conducteur de H + ou Li + du type de ceux utilises dans les vitrages electro- 
chromes. Ce choix preferentiel d'une polarite contraire, ou au moins significativement differente de celle du materiau 
organique du systeme actif peut bien sbr s'appliquer egalement a tous les autres composes organ iques du joint. 
II peut ainsi s'agir de polyisobutyfene de faible masse molaire, de derives de phtalate comme le di-isodecylphtalate, 

35 des d6riv6s d'adipate, de sebacate ou de sulfonate, ou encore d'huiles paraffiniques du type huile paraffinique de 
grande purete de couleur blanche comme celle commercialisee sous le nom de « Primol » par la compagnie BRITISH 
PETROLEUM. 

La matrice polymere du joint peut aussi contenir un agent collant. On entend par agent collant un compose apte 

afavoriser I'effet collant de la matrice, et que Ton connatt parfois sous le terme anglais de « tackifier resin ». Notamment, 
40 il presente une masse molaire tres faible, inferieure ou egale a 10.000, notamment inferieure a 5.000, et comprise 

entre 2.000 et 500 et/ou un point de ramollissement compris entre 50 et 130°C, notamment entre 90 et 110°C. On le 

choisit de preference du type resine aliphatique hydrocarbonee saturee. 

Le joint selon I'invention peut egalement comporter en dispersion dans la matrice polymere au moins une charge, 

notamment choisie non ou peu conductrice eiectriquement, de preference min6rale et sous forme de poudre. La pre- 
45 sence de charge dans la matrice peut contribuer & lui conferer la tenue mecanique voulue. Elle reste cependant op- 

tionnelle, son absence pouvant en quelque sorte §tre « compens6e » par un ajustement de la repartition en eiastomeres 

de differentes masses molaires de la matrice, notamment en augmentant la teneur en eiastomeres de masse molaire 

elevee. 

Comme type de charge, on choisit de preference des materiaux qui soient tsolants sur le plan eiectrique, par 
50 exemple du type oxyde metallique tel que I'oxyde d'aluminium, I'oxyde de magnesium, du type sable comme du sable 
de silice, du quartz, de la farine de diatomees, de la silice thermique dite aussi de pyrogenation, ou encore de la silice 
non pyrog6nee. II peut aussi s'agir de silicates tels que le talc, le mica, le kaolin, de microspheres ou billes de verre, 
ou encore d'autres poudres min6rales comme le carbonate de calcium. Par contre, il est pr6f6rable d'eviter I'emploi 
de charges qui soient conductrices eiectriquement et/ou susceptibles de contenir des imp u ret 6s pouvant reagir eiec- 
55 trochimiquement avec I'un au moins des materiaux du systeme actif. Ainsi, les charges de type particules de noir de 
carbon e, pourtant une charge habitue Dement utilisee pour renforcer les caoutchoucs butyls, sont a evtter, ou tout au 
moins & choisir de maniere appropriee, notamment en ce qui concerne ieur origine et la quantite choisie. 

En fait, on peut prevoir d'incorporer un certain taux de particules du type noir de carbone, mais un taux limite pour 
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au moins deux raisons : d'une part, les particules sont meme faiblement, relativement conductrices eiectriquement. 
D'autre part, le mode de synthese de ce type de particules peut faire qu'elles peuvent-contenir un certain taux d'impu- 
retes residuel qui peuvent s'averer « actives » chimiquement et done geYiantes dans le cadre de I'invention, par exemple 
a fonction soufree et/ou insaturees ou aromatiques. II est done souhaitable, si on les utilise, de limiter leur quantite en 
5 poids, dans le joint, a au plus 15%, notamment au plus 5 a 10%. 

Les charges peuvent egalement etre choisies sous forme de fibres, notamment de fibres minerales de type verre 
ou roche, soit des fibres du type de celles utilisees dans les materiaux d'isolation, notamment celles commerciaiisees 
par la societe ISOVER SAI NT-GOB AIN, soit des fibres de verre de type textile pouvant jouer le r6le de renfort m6ca- 
nique, notamment du type de celles commerciaiisees par la societe VETROTEX SAINT-GOBAIN. 
io On peut egalement utiliser des charges non minerales, notamment sous forme de billes de polymere par exemple 

en polyamide, en polymethacrylate de methyle PMMA, en lucite. 

D'autres additifs peuvent egalement etre ajoutes dans la formulation pour apporter une fonction naiite supplemen- 
taire. Ainsi, il peut etre interessant d'ajouter, selon les utilisations finales du vitrage, des additifs anti-oxydants. II est 
preferable d'eviter d'avoir recours a des anti-oxydants comme le BHT, le bi-ter butyl phenol qui est susceptible de subir 
des reactions d'oxydo-reduction dans la gamme de tension de fonctionnement usuel des vitrages eiectrochromes. II 
vaut mieux, par exemple, avoir recours a d'autres types d'agents anti-oxydants dont le potentiel r6dox n'est pas inclu 
dans la plage de tension de fonctionnement des vitrages eiectrochromes. II peut s'agir, plus particulierement, d'amines 
a encombrement sterique ou de triphenylphosphine TPR 

Selon une variante pr6f6r6e de I'invention, le joint peut ainsi avoir une formulation comprenant, en pourcentages 
20 ponderaux, 20 a 90% d'elastomere(s), 1 5 a 30% d'agent(s) plastifiant(s), 0 a 25% d'agent(s) collant(s), et 0 a 30% de 
charge(s). 

On peut par ailleurs prevoir de reticuler la matrice polymere du joint, par exemple avec un agent de reticulation 
du type isocyanate et/ou epoxyde. II est alors preferable d'ajuster la quantite d'agent(s) de reticulation de maniere a 
s'assurer de sa (leur) totale conversion au sein du polymere, car il s'agit de composes r^actrfs chimiquement. 

2S De meme, il est preferable de fabriquer la malice polymere de facon a ce qu'elle ait un taux residuel le plus proche 

de 0% en poids en monomeres de depart, toujours afin d'eviter que le joint, une fois sa fabrication achevee, n'ait en 
quantity significative des composes de faible masse aptes a diffuser et tres reactifs chimiquement. 

Avantageusement, si cela s'avere necessaire, on peut associer au joint precedemment decrit au moins un autre 
joint « complementaire » en ce sens qu'il complete sa fonction d'etancheite, notamment vis-a-vis de I'eau liquide. II 

30 peut ainsi s'agir d'un second joint de type polysulfure, polyurethane ou silicone, que Ton peut poser contre le premier 
joint par enduction de ce dernier, de maniere connue, ou par une co-extrusion et/ou extrusions simultanees des deux 
joints. 

[.'invention s'applique notamment a un vitrage comportant une structure feuilletee comprenant trois substrats ri- 
gides du type verre, avec entre le premier et le second substrat une feuille d'intercalaire d'assemblage en polymere 
35 thermoplastique du type polyvinylbutyral PVB ou copolymere methylene et d'acetate de vinyle EVA ou encore de cer- 
tains polyurethanes, et entre le second et le troisieme substrat un systeme electrochrome, les dimensions relatives 
des trois substrats etant telles que le vitrage presente une gorge peripherique dans laquelle est (sont) dispose(s) le 
(s) joint(s) d'etancheite, de maniere affleurante ou debordante par rapport aux chants du vitrage. 

La structure feuilletee peut ensuite etre montee en vitrage isolant multiple, notamment en double-vitrage par as- 
40 sociation avec un autre substrat rigide par I'intermediaire d'une lame de gaz intercalaire. 

L'invention peut egalement consister a monter le vitrage actif en vitrage feuillete « asymetrique», ou I'un des deux 
substrats rigides entourant le systeme actif type electrochrome, est muni, sur sa face tournee vers I'exterieur d'au 
moins une feuille de polymere a proprietes d'absorbeur d'energie eventuellement associee a une seconde feuille de 
polymere a proprietes « auto-cicatrisantes », les polymeres choisis 6tant le plus souvent a base de polyurethane. Pour 
45 plus de details sur ce type de structure, on se reportera, par exemple, aux brevets EP-1 32 1 98, EP-1 31 523, EP-389 
354. 

Comme mentionne precedemment, le joint selon I'invention est de preference mis en oeuvre dans le vitrage actif 
par une technique d'extrusion, qui presente I'avantage de ne pas necessiter d'etape prealable de preformage et d'auto- 
riser un d6p6t du joint en continu. 
50 L'invention a egalement pour objet le joint lui-meme, tel que d6fini precedemment 

D'autres details et caracteristiques avantageux de l'invention ressortent de la description ci-apres d'un mode de 
realisation pr6f6r6 non limitatif, en reference au dessin annexe qui repr6sente : 

- en figure 1 , un vitrage electrochrome feuillete et monte en double-vitrage. 

ss 

Avant de decrire le vitrage electrochrome et la configuration du joint assurant I'etancheite de I'empilement de 
couches du systeme electrochrome, on decrit tout d'abord la formulation de trois joints conformes a I'invention. On 
precise que Poperation de melange des differents constituants des joints s'effectue dans un meiangeur standard a bras 
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en Z, a chaud de maniere a abaisser la viscosite des constituants et favoriser I'homogeneisation du melange. 

Les constituants de base de joints ci-apres exemplifies sont les suivants (on precise que les « masses motaires 
» sont a comprendre comme la moyenne viscometrique du poids moleculaire, determinee a partir de la viscosite du 
polymere dans de I'iso-octane a 20°C. Pour la mesure est utilise un viscosimetre Ubbelohde avec capillaire n°1) : 

A- les polymeres elastomeres a masse molaire variable : 

A1: un polyisobutylene de masse molaire 1,3 a 1.8.10 6 , commercialise sous la denomination Oppanol 120 
par la societe BASF. 

A2 : un polyisobutylene de masse molaire de 0,62 a 0, 96. 10 6 commercialise sous la denomination Oppanol 
80 par la societe BASF. 

A3: un polyisobutylene de masse molaire 85.000 commercialise sous la denomination Oppanol 15 par la 
societe BASF. 

A4 : un polyisobutylene de masse molaire 40.000 commercialise sous la denomination Oppanol 10 par la 
sociele BASF. 

B- un agent plastifiant, qui est ici un polyisobutylene de masse molatre 2.600 commercialise sous la denomination 
Hyvis 200 par la societe TECHNIGRAM. 

C- un agent collant, qui est une resine aliphatique hydrocarbonee hydrogenee, c'est a dire saturee, de point de 
ramoilissemenLcompris entre 96 et 104°C commercialisee sous la denomination Escorez 1304 par la societe 
EXXON CHEMICAL. 

D- une charge minerale sous forme d'une poudre de kaolin. 

Le tableau 1 ci-dessousindique pour trois joints selon I'invention, numerates de 1 a 3, 1 eur formulation, enprecisant 
les teneurs en pourcentages ponderaux des differents constituants listes plus haut :. 



TABLEAU 1 





Joint n°1 


joint n°2 


Joint n°3 


A1 




20 




A2 


22,9 


10 


11,8 


A3 


15,2 


20 


11,8 


A4 


22,9 


30 


5,9 


B 


15,2 


20 


11,8 


C 


19,1 




17,6 


D 


4,7 




41,7 



Ces trois types de joint ont ensuite ete soumis a un test destin6 a evaluer leurs proprietes mecaniques a differentes 
temperatures. II consiste a mesurer leurs modules elastiques G*, G' et de perte G" a deux temperatures, Tune vers 
80°C pour laquelle ces modules doivent etre assez eleves pour eviter le fluage (lorsque le vitrage actif est pose), I'autre 
vers 130°C pour laquelle ces modules doivent etre suffisamment faibles pour autoriser la mise en oeuvre et le fluage 
recherche du joint pendant la fabrication du vitrage. 

Le mode operatoire de ce test est le suivant : les modules sont mesures en torsion sur un disque de 10 mm de 
diametre decoupe a partir d'un film de 1 mm d'epaisseur obtenu en pressant la matiere a 1 20°C. L'echantillon est teste 
avec .un Rheometre en placant un echantillon entre 2 plateaux paralleles de 5 mm de rayon et une force normale 
constante de 0.2 N est appliquee sur le plateau superieur. 

Une deformation sinusoidale (y) est imposee au plateau superieur avec une frequence de 1Hz, et la contrainte 
sinusoTdale (t) necessaire ainsi que Tangle de dephasage entre la contrainte et ia deformation (tp) sont enregistres 
pendant le chauffage de l'echantillon de 33°C a 180°C avec un gradient de 5°C/min. 

Les differents modules sont obtenus de la facon suivante : 

G* = xly 

G' = G*. costp 

G" = G*.sin<p 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe pour chacun des joints, les valeurs de G* en pascals associees a Tangle de 
dephasage en degres, a 80 et 120°C : 
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TABLEAU 2 





T = 80°C 


T=120°C 




G* 


<P 


G* 


<P 


Joint n° 1 


3,3.104 


29,8 


2.3.10 4 


31,1 


Joint n° 2 


3,9.104 


25,9 


2.6.10 4 


26,8 


Joint n° 3 


7,8.104 


33,6 


5.3.10 4 


36,4 



- 70 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe, pour le joint n° 3, les valeurs de G' et G" associees a leur angle de dephasage, 
toujours a 80 et 120°C : 



TABLEAU 3 





T = 80°C 


T = 120°C 




G' 


<P 


G n 


<P 


G' 


<P 


G" 


• 9 


Joint n°3 


6,38.104 


32,99 


4.14.10 4 


32,99 


4,30. 10 4 


35,47 


3,07.104 


35,47 



Les valeurs rassemblees dans les tableaux 1 a 3 permettent de verifier la compatibility de la formulation de ces 
trois joints avec leur application visee : ils sont suffisamment ductiles a 120°C et suffisamment rigides a 80°C. 

Ces trois joints ont ele* utilises avec succes dans des structures de vitrages 6lectrochromes feuilletes dont seules 
les caracteristiques interessant I'invention seront reprises ici. Pour plus de details, on se reportera par exemple au 
brevet EP-0 575 207 prScite. 

On a par ailleurs mesure la conductivity electrique o de trois types de joints conformes a I'invention : 



□ 1- le joint n° 3 dont la formulation est indiquSe au tableau 1, 

□ 2- le joint n° 3bis dont la formulation est identique au joint n°3, mais qui comprend en outre 5% en poids de 
particules de noir de carbone referencees STATEX N550 et fournies par la societe Colombian (les teneurs en 
pourcentages pond^raux des autres constituants 6tant adapters en consequence), 

□ 3- le joint n° 3ter dont la formulation est identique au joint n° 3, mais qui comprend en outre 10% en poids de 
particules de hoir de carbone identiques a celles utilisees dans le joint n° 3bis (les teneurs en pourcentages pon- 
deraux des autres constituants. etant la aussi a adapter en consequence). 

Les r6sultats sont indiqu^s dans le tableau 4 ci-dessous : 





c (ohm 1 . cm"' 


Joint n° 3 


< 10- 11 


Joint n° 3bis 




Joint n° 3 ter 


10" ft 



La conductivity du joint n° 3 est trap faible pour pouvoir etre evaluee precisement. 

On voit de ces r6sultats que m^me un taux non n6gligeable de 10% en poids de particules relativement conduc- 
trices 6lectriquement 20 conduit a un joint qui reste globalement tres peu conducteur: si les applications de joint 
('exigent, on peut obtenir un joint extremement isolant 6lectriquement en utilisant aucune charge conductrice. Si un tel 
niveau d'isolation n'est pas requis, on peut done ajouter un certain taux de particules conductrices du type noir de 
carbone qui, par ailleurs, sont interessantes en tant que renfort mecanique. 

Une autre serie de trois joints conformes a I'invention a 6te fabrique" : 

□ Joint n° 4 : 

II comprend: 
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• 2 types de polymeres : 

<-» 280 g d'un copolymere ethylene/propylene commercialise par Eastman Chemicals sous ['appellation « 
Eastoflex E1003 », 

420 g de caoutchouc butyl k taux residue! de fonctions insaturees de 2% en poids, commercialise par 
Eastman Chemicals sous ['appellation « Kalar 5214 butyl rubber »; 

• 500 g de charge minerale sous forme de carbonate de sodium, 

• 700 g d'un agent collant commercialism par Eastman Chemicals sous I'appellation « Eastotac H-130L », 

• 1 00 g d'un agent plastifiant en polyisobutylene k bas poids moleculaire, commercialise par Eastman Chemicals 
sous I'appellation « Indopol H-1 900 ». 

□ Joint n° 5 : 

llcomprend : 

• comme polymeres ; 

<^ 420 g de caoutchouc butyl du joint n° 4, 

280 g de polyisobutylene commercialism par Eastman Chemicals sous I'appellation « Vistanex LM-MS », 

• 500 g de charge sous forme de carbonate de calcium, 

• 700 g de I'agent collant du joint n° 4, 

• 100 g de I agent plastifiant du joint n° 4. 

□ Joint n° 6 : 

II comprend, en pourcentage ponderaux : 

• un ensemble de polymeres : 

=> 38% d'un copolymere ethylene-propylene-butene commercialise par Huls sous I'appellation « Vestoplast 
703 », 

1 5% d'un copolymere de meme type commercialise sous I'appellation « Vestoplast 750 », 
=> 1 ,5% d'un copolymere tri-s6quence styreneMthylene-butylene/styrene commercialism par Huls sous I'ap- 

peliation « Kraton G1657 », 
=> 30% de polyisobutylene commercialise sous I'appellation « Oppanol B15 », 

=> 7,5% de caoutchouc butyl k taux residuel de fonctions insaturees d'au plus 2 ou 3% en poids, commer- 
cialise par Huls sous I'appellation « Butyl rubber PB 402-24 », 

• 7,5% en poids d'un agent collant commercialism par Huls sous I'appellation « Beuilite 62-107 », 

• 1 % en poids de charge sous forme de noir de carbone commercialism sous I'appellation « Carbon Black Printex 
60 ». 

Ces trois joints sont isolants miectriquement, et ils permettent de verifier que Con peut utiliser, au moins pour partie, 
un polymere de type caoutchouc butyl presentant cependant un certain taux de fonctions insaturees : si le taux reste 
globalemeni, par exemple inferieur k 5 a 10% en poids du joint, cela ne pose a priori pas de probleme de reactivite 
chimique nefaste avec un des matmriaux du systeme actif en question. 

La figure 1 represente, de maniere schematique, un tel vitrage electrochrome k structure feuilletee et montee en 
double-vitrage : il comporte un substrat en verre 1 associe k un second substrat en verre 2 par I'intermediaire d'une 
feuille d' intercalate d 'assemblage en PVB 5. Entre ce substrat 2 et le substrat 3, se trouve le systeme electrochrome 
4, c'est-&-dire une premiere couche miect reconduct rice un oxyde d'indium dope a retain ITO ou un oxyde d'etain dope 
au fluor Sn0 2 .F, puis une couche electrochrome cathodique comme W0 3 , puis une couche d'eiectrolyte en materiau 
conducteur protonique polymere tel qu'une solution de H 3 P0 4 dans du polyoxy ethylene POE. (II peut aussi bien s'agir 
d'un vitrage electrochrome fonctionnant par insertion reversible d'ions Li + , avec un materiau polymere conducteur de 
lithium du type polyethyieneimine et sel de lithium). 

Sur I'eiectrolyte est disposee une couche de materiau electrochrome anodique en oxyde de nickel ou d'iridium 
hydrate, puis une couche eiectroconductrice du type ITO ou Sn0 2 :F. 

L'ensemble verre 1 , verre 2, verre 3 est ensuite monte, optionnellement, en double-vitrage k I'aide d'un verre 10 
par I'intermediaire d'une lame de gaz 13. Pour plus de details sur une telle structure, et notamment tout le systeme de 
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connectique, on se rapportera avantageusement au brevet EP-0 575 207 : il utilise des clinquants m6talliques 9 et des 
bandes conductrices s6rigraphi6es 11, 12 autorisant une alimentation electrique par la face externe du substrat de 
verre 1 . 

On peut evidemment egalement utiliser le vitrage ne comprenant que les verres 1 , 2, 3, en vitrage feuillete" 14, ou 
5 m§me que des verres 2 et 3. (Dans cette derniere configuration, les verres 2 et 3 sont choisis, de presence, de m§me 
taille) 

Dans le cas le plus complexe represents k la figure 1 , le joint selon I'invention est le joint 6. D'autres joints 7, 8 
viennent le completer lors du montage de la structure bi-verre 2, 3 avec le verre 1 par feuilletage avec la feuille de 
PVB 5, ces joints etant k base de polysulfure. 
io Les trois joints 6 n° 1 , 2 et 3 selon I' invention ontdonne satisfaction etpermettentd'augmentertressignificativement 

la dur6e de vie du vitrage par rapport k des joints standard k base de caoutchouc butyl, les meilleurs resultats etant 
obtenus avec le joint n°3. 

On remarque que le joint n°2 qui donne egalement des resultats interessants est depourvu de charges mais com- 
porte un polyisobutylene de masse molaire tres 6lev6e A1 , qui remplace ou compense I'effet de renforcement meca- 

is nique joue par les charges minerales. 

En conclusion, I'invention a mis au point de nouvelles compositions de joints particulierement avantageuses k 
utiliser pour des vitrages munis de materiaux assez sensibles a la degradation tels que des materiaux de conduction 
electrique, de conduction ionique, des materiaux qui sont le siege de reactions reversibles chimiques/eiectrochimiques, 
ou de materiaux changeant de phase avec la temperature du type thermochrome. 

20 L'interet de ces joints est qu'ils remplissent efficacement leur role d'etancheification, mais qu'en outre leur propriete 

d'isolant electrique et/ou leur grande inertie chimique leur permettent de ne pas « interferer » du tout avec ces materiaux, 
d'ou une plus grande durability de ce type de vitrage et, surtout, une grande reproductible dans leur dur6e de vie. 
Par ailleurs, le choix des constituants du joint permet avantageusement de moduler ses proprietes mecaniques, sa 
viscosite k froid et k chaud, ce qui autorise une mise en oeuvre simple et automatised, par extrusion par exemple de 

25 maniere k s'adapter aisement k la fabrication de tout type de vitrage actif : dans le cas de vitrages eiectrochromes, il 
peut etre employe' que ('electrolyte soit « tout solide » ou soit k base de polymere, et, dans ce dernier cas, que I'elec- 
trolyte soit depose sous la forme d'un film ou par une technique de coulee. 



30 Revendicatlons 

1. Vitrage comprenant au moins un, notamment deux substrats rigides ou semi-rigides transparents du type verre 
sur lequel ou entre lesquels est dispose au moins un systeme thermiquement, eiectriquement et/ou eiectro-chi- 
miquement actif (11 ), caracterise en ce qu\\ est muni d'au moins un joint d'etancheite (6) en contact avec au 
35 moins un des materiaux eiectriquement ou eiectro-chimiquement actifs dudit systeme, ledit joint contenant des 

composes essentiellement depourvus d'especes ou de fonction chtmiques susceptibles de diffuser hors du joint 
et de reagir chimiquement ou eiectro-chimiquement avec au moins I'un desdits materiaux dans la plage de tension 
et/ou de temperature de fonctionnement du systeme, ou de « polluer » I'un d'entre eux. 

40 2. Vitrage selon la revendication 1 , caracterise en ce que le joint d'etancheite (6) en contact avec au moins un des 
materiaux eiectriquement ou eiectro-chimiquement actifs dudit systeme presente une conductivity electrique in- 
ferieure k lO^ohrrrVcm- 1 , notamment inferieure k 10 -5 ohm -1 . cm* 1 et meme 10' 7 ohm" 1 . cm -1 . 

3. Vitrage selon la revendication 1 ou la revendication 2 caractSrisS en ce que le joint (6) contient tres peu ou pas 
45 de particules conductrices ou sem icon duct rices et/ou tres peu ou pas de fonctions chimtques du type liaison in- 

satur6e, liaison aromatique du type phenol, fonctions soufrees du type thiol. 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le systeme eiectriquement ou eiectro- 
chimiquement actif est un systeme chauffant du type reseau de fils conducteurs ou couch e continue conductrice 

50 en metal ou oxyde metallique dope, ou un systeme k transmission/absorption lumineuse ou energetique variable 

du type systeme eiectrochrome (11) ou viologene, ou un systeme a diffusion lumineuse variable du type systeme 
a valve optique a particules suspendues ou a cristaux iiquides, ou un systeme photovoltaique. 

5. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caract6rls4 en ce que le joint (6) comprend une matrice 
55 polymere k base de polymere(s) thermoplastique(s) ou thermodurcissable(s), de preference k base d'6lastom6re 

(s) (A), notamment du type eiastomeres hydrocarbones essentiellement satur6s, de preference choisi(s) parmi 
les caoutchoucs a base de mono-olefines telles que I'isobutylene ou I'ethylene-propylene, ou des polyoietines 
catalysees par des catalyseurs metallocenes, ou k base d'ethylene vinylacetate EVA, ou k base d'6thyiene vinyl- 
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butyrate EVB, ou a base de silicone(s) ou de polyurethane(s). 

6. Vitrage selon ia revendication 5, caract6ris6 en ce que la matrice poly m 6 re du joint (6) contient une plurality 
d'6lastomeres (A), notamment au moins trois, presentant des masses molaires differences, notamment superieures 
ou 6gales a 20.000 et de preference comprises entre 3.10 4 et 2.10 6 . 

7. Vitrage selon I'une des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que la matrice polymere du joint (6) contient 
egalement au moins un agent plastifiant (B), de masse molaire interieure ou egale a 20.000, de presence inf6- 
rieure ou egale a 10.000, et notamment a tonctions pas ou peu polaires comme les hydrocarbures satures ou a 
fonctions ester, tels que du polyisobutylene, des derives de phtalate comme le di-isodecylphtalate, des derives 
d'adipate, des huiles paraffiniques. 

8. Vitrage selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise en ce que la matrice polymere contient au moins un 
agent collant (C), notamment de masse molaire inferieure ou egale a 10.000, notamment inferieure a 5.000, et 
comprise entre 500 et 2000 et/ou de point de ramollissement compris entre 50 et 130°C, notamment entre 90 et 
110°C, de preference du type resine aliphatique hydrocarbonee saturde. 

9. Vitrage selon I'une des revendications 5 a 8, caracterise en ce que le joint (6) comport e egalement en dispersion 
dans la matrice polymere au moins une charge (D), notamment isolante eiectriquement, de preference minerale 

^ et sous forme solide, du type poudre, du type oxyde metallique, sables, silicates, carbonate de calcium, ou encore 
des microspheres ou billes en verre, silicates de type kaolin, silice de pyrogenation ou non pyrogenee, fibres de 
verre, billes de polymere(s). 

10. Vitrage selon les revendications 5, 7, 8 et 9, caractSrisS en ce que le joint (6) comprend, en pourcentages pon- 
deraux, de 20 a 90% en polds d'6lastomere(s) (A); 1 5 a 30% d'agent(s) plastifiant(s) (B); 0 a 25% d'agent(s) collant 
(s) (C), 0 a 30% de charge(s) (D). 

11. Vitrage selon I'une des revendications prec6dentes caracterise en ce qubn associe au joint d'etancheite (6) en 
contact avec au moins une des couches eiectriquement ou electrochimiquement actives du systeme au moins un 
autre joint « complementaire » (7, 8) apte a completer sa fonction d'etancheite, notamment vis-a-vis de I'eau 
liquide, par example un second joint de type polysulfure, polyurethane ou silicone. 

12. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caractSrisS en ce qu r \\ comporte une structure feuilletee 
comprenant trois substrats rigides, avec entre le premier (1 ) et le second substrat (2) une feuille d'intercalaire (5) 
d'assemblage thermo-plastique du type PVB ou EVA, et entre le second (2) et le troisieme substrat (3) un systeme 
electrochrome (4), les dimensions respectives des trois substrats etant telles que le vitrage presente une gorge 
peripherique dans laquelle est (sont) dispose(s) le(s) joint(s) d'etancheite (6, 7, 8), de fagon affleurante ou debor- 
dante. 

13. Vitrage selon la v revendication 12 caracterise en ce que la structure feuilletee est montee en vitrage isolant mul- 
tiple, notamment en double-vitrage par association avec un autre substrat rigide (10) par I'interm6diaire d'une lame 
de gaz intercalaire (13). 

14. Proc6de de fabrication du vitrage selon I'une des revendications precedentes caractSrise en ce qabn depose le 
joint (6) ou au moins un des joints (6, 7, 8) d'6tanch6ite du systeme electriquement ou eiectro-chimiquement actif 
par extrusion. 

15. Joint (6) destine a assurer au moins partiellement retancheite d'un vitrage comprenant au moins deux substrats 
(1 ,2,3) rigides ou semi-rigides transparents de type verre entre lesquels est dispose au moins un systeme elec- 
triquement et/ou eiectro-chimiquement actif (4) caracterise en ce qu'W pr6sente une conductivite eiectrique infe- 
rieure a 10 -4 ohm -1 . cm* 1 , notamment un faible taux residuel en poids de particules conductrices, et/ou en ce qu'il 
contient des composes essentiellement depourvus d'especes ou de fonctions chimiques susceptibles de reagir 
chimiquement ou eiectro-chimiquement avec I'un au moins des materiaux du systeme dans sa plage de tension 
de fonctionnement, et notamment peu ou pas de fonctions ou especes chimiques du type liaison insaturee, liaison 
aromatique du type derives de phenol, fonctions ou soufrees de type thiol. 

16. Joint (6) selon la revendication 15, caract4risS n ce qu"\\ comprend une matrice polymere a base d'elastomere 
(s) (A), notamment du type eiastomeres hydrocarbones essentiellement satures tels que I'isobutyiene, au moins 
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un agent plastifiant (B) de masse molaire inferieure ou egale k 20.000, notamment du polyisobutylene a basse 
masse molaire, optionnellement au moins un agent collant (C) du type r^sine a masse molaire inferieure a 2000 
telle qu'une resine aliphatique hydrocarbonee satur6e, optionnellement au moins un type de charge (D), notam- 
ment sous forme de poudre minerale telle que le kaolin. 
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